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Resumen
Los semiconductores policristalinos son materiales que a menudo presentan
propiedades eléctricas inusuales. En el modelo se supone que los cristales
están formados por material semiconductor, el grano en sí, el cual está ro-
deado por material altamente desordenado y resistivo, la frontera de grano.
La frontera de grano perturba la periodicidad estructural del cristal dando
origen a estados electrónicos localizados en el interior de la brecha de ener-
gía prohibida. La existencia de estos estados favorece el atrapamiento de
carga en las fronteras de grano y al doblamiento de las bandas de energía.
Este doblamiento se caracteriza por un potencial de barrera y una zona
de carga espacial, las cuales gobiernan el transporte electrónico a través
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de la frontera de grano. El modelo utiliza las teorías de difusión y deri-
va de portadores, de emisión termoiónica e incluye además, la teoría de
tunelamiento cuántico de portadores a través de la barrera de potencial.
Dado que la estructura de las películas delgadas de trióxido de Molibdeno
(MoO3) obtenidas por atomización pirolítica es de tipo granular y de ta-
maño nanométrico, el modelo analítico explica el comportamiento de la
característica Corriente - Voltaje (I-V) de las películas.
Palabras clave: películas delgadas; semiconductores; conducción eléctri-
ca; modelo.
Aspectos relevantes
 La característica I-V de las películas de M0O3, medida a baja tempe-
ratura (150 K ) muestran efectos no lineales.  Los efectos no lineales se
hacen menos significativos a medida que se incrementa la temperatura. 
Las curvas I-V de estas películas se ajustaron con un modelo en el que se
supone que el transporte electrónico de los portadores de carga ocurre via
emisión termoiónica y/o túnel mecánico cuántico.
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Abstract
Polycrystalline semiconductors are materials who often exhibit unusual
electrical properties. In the model we assume that the crystals are com-
posed of semiconductor material, the grain itself, which is surrounded by
highly disordered and resistive materials, the grain boundary. The grain
boundary disturbs the structural regularity of the crystal giving rise to
localized electronic states within the energy gap. The existence of these
states promotes the charge trapping at the grain boundaries and the ben-
ding of the energy bands. This bending is characterized by a potential ba-
rrier and a space charge zone which control the electron transport through
the grain boundary. The model uses the diffusion and drift carriers theo-
ries, and thermoionic emission, and the quantum tunneling of carriers
through the potential barrier was also taken into consideration. Since
the structure of the thin films of molybdenum trioxide (MoO3) obtained
through spray pyrolysis is granular and nanosize, the model described the
behavior of the current-voltage characteristic (I-V) of the films.
Key words: thin films, semiconductors; electrical conduction; model.
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1 Introducción
Debido a sus propiedades eléctricas, algunos materiales semiconductores
de estructura granular o porosa son utilizados en la fabricación de diver-
sos dispositivos con aplicaciones opto-electrónicas [1],[2],[3]. El principio
de operación de estos dispositivos se fundamenta en la existencia de es-
tados electrónicos en las fronteras de grano. La carga eléctrica localizada
en estos estados origina una barrera de potencial, la cual controla el flu-
jo de corriente. En particular en el área de los sensores de gas, resulta
evidente el incremento en el número de investigaciones científicas que bus-
can mejorar la sensibilidad, selectividad y velocidad de respuesta a un gas
objetivo [4],[5],[6]. Los óxidos metálicos semiconductores (SMO, por sus
siglas en inglés) se utilizan con frecuencia como material de detección en
los sensores de gas. En este caso, la resistencia eléctrica de una película
de SMO cambia debido a la interacción electrostática entre las moléculas
de gas a ser detectado y la superficie del sensor [7],[8],[9]. Entre los SMO
más estudiados como material de detección están el SnO2, el TiO2 y el
ZnO. Sin embargo, en los últimos años muchos grupos de investigación han
centrado su atención en los óxidos de metales de transición como el WO3
y el MoO3 [10],[11],[12],[13],[14]. Estas investigaciones se han orientado a
la formulación teórica, el diseño, la fabricación y prueba de los sensores
para una variedad de aplicaciones. Algunos estudios de la característica
I-V o C-V de películas delgadas de óxidos semiconductores han mostrado
ciclos de histéresis que han sido asociados a atrapamiento de portadores
de carga en estados electrónicos localizados en la interfase o a la interac-
ción electrostática entre los adsorbatos y la superficie del semiconductor
[15],[16],[17]. Varpula et al, propusieron un modelo de conducción en el que
solo se consideran efectos de atrapamiento de carga en la interfase [18],[19].
Sin embargo, no es numerosa la literatura acerca de la característica I-V
de los sensores de gas basados en películas delgadas de SMO y en parti-
cular de los mecanismos de transporte asociados. El propósito del presente
trabajo es presentar un modelo analítico para el transporte electrónico en
películas delgadas semiconductoras. El modelo propuesto considera efectos
de emisión termoiónica y tunelamiento cuantico a través de la frontera de
grano, además de procesos de generación y recombinación de portadores
en la interfase. Mediante la consideración de estos efectos, el modelo per-
mite ajustar satisfactoriamente la característica I-V de películas delgadas
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de MoO3 y determinar el mecanismo de transporte electrónico dominante.
2 Descripción del modelo
2.1 Modelo estructural de la película delgada
La estructura cristalográfica de una película delgada de SMO depende tanto
de la técnica de preparación así como de los parámetros utilizados durante
el proceso de crecimiento, pero esencialmente, de la temperatura del subs-
trato durante la deposición [20],[21],[22],[23],[24]. Desde un punto de vista
microscópico, la estructura de una película delgada puede considerarse for-
mada por granos conectados entre sí por fronteras de grano (policristalina)
o formada por poros incrustados en una matriz del semiconductor (porosa).
Debido a las vacancias de oxígeno, la mayoría de las películas delgadas de
SMO son semiconductores tipo n. Por esta razón, en el caso del MoO3, la
relación entre el numero de átomos de O y de Mo no es exactamente 3 a 1
sino un poco menor. Esto da lugar a la presencia de electrones débilmente
ligados alrededor de algunos de los iones de Mo los cuales pueden entrar fá-
cilmente a la banda de conducción haciendo que el SMO sea tipo n. Así, las
vacancias de oxígeno actúan como impurezas donoras en las películas. La
interrupción abrupta de la periodicidad de la red cristalina en las fronteras
de grano y en la superficie de las películas da origen a niveles de energía
permitidos en el interior de la brecha de energía prohibida del semicon-
ductor. Además, en los SMO los enlaces son más de caracterer iónico que
covalente. El ión metálico es el catión (+) y el oxígeno es el anión (-). En
los iones metálicos la capa más externa está completa, sin embargo debido
a su carga neta estos capturan electrones y en consecuencia actúan como
aceptores. Los estados de la superficie se presentan como bandas estrechas
con los estados donores ocupados (iones de oxígeno) y los estados aceptores
desocupados (iones metálicos). Dado que la energía de los estados acepto-
res es menor que la del piso de la banda de conducción, los electrones de
los sitios donores en el óxido metálico tipo n pueden moverse hacia los
estados aceptores creando estados aceptores parcialmente llenos. Se forma
entonces la llamada capa doble la cual tiene iones donores cargados posi-
tivamente en el semiconductor y estados superficiales aceptores cargados
negativamente. Esta situación es un caso normal en los SMO. La superficie
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de los granos está cargada negativamente y los estados superficiales acep-
tores parcialmente ocupados debido a los iones metálicos de la superficie.
Los iones donores cargados positivamente en la zona de agotamiento son
debido a las vacancias de oxígeno.
2.2 Modelo de transporte en la película delgada
En este artículo se utiliza una aproximación común para modelar la es-
tructura granular de un semiconductor tipo n [18],[19],[25],[26],[27]. En la
Figura 1 se muestra el modelo geométrico unidimensional de una película
delgada. La separación entre los electrodos l , constituye la longitud de la
muestra. La muestra consiste de ng granos, cada uno de ellos de longitud
lg y por lo tanto de nb fronteras de grano, idénticas entre sí y conectadas
en serie. Las regiones asociadas a las fronteras de grano tienen una longi-
tud lb y están separadas entre sí por las regiones del cristal propiamente
dichas. Cada frontera de grano es infinitamente delgada y tiene asociados
estados electrónicos en la interface, de tipo aceptor, con al menos un nivel
discreto de energía localizado en ET . La existencia de estados electrónicos
en la interface o la ruptura abrupta en la periodicidad del cristal origina el
doblamiento de las bandas de energía y por lo tanto, la aparición de una ba-
rrera de potencial de altura V og . Puesto que los electrones deben atravesar
la barrera de potencial para cruzar de un grano a otro, la resistencia en la
frontera de grano Rb, es en general mayor que la resistencia del grano [28].
Si v es la diferencia de potencial aplicada entre los electrodos, la corriente
I a través de la muestra y la caída de potencial vb en una frontera de grano
se pueden escribir como:
I =
v
(nbRb + ngRg)
(1)
vb =
v   ngRgI
nb
(2)
donde Rg =
1
ng

1  nblb
l

y Rv =
l
qNdA
es la resistencia del semi-
conductor en bloque, q es la carga electrónica, Nd es la concentración de
impurezas donoras (concentración de vacancias de oxígeno en el SMO) y
A es el área de la sección transversal de la muestra. El potencial eléctrico
ing.cienc., vol. 9, no. 18, pp. 153–170, julio-diciembre. 2013. 157j
Modelo analítico para el transporte electrónico en películas delgadas semiconductoras
v(x) en la región de la frontera de grano se puede calcular solucionando la
ecuación uni-dimensional de Poisson.
Figura 1: a) Representación geométrica de una película delgada y su respectivo
diagrama de bandas. b) La barrera de potencial en la frontera de grano y c)
Modificación del diagrama de bandas al aplicar una diferencia de potencial en los
extremos de la frontera de grano.
En la frontera de grano, el potencial de barrera, sin campo eléctrico
aplicado, V og está dado por:
V og =
qN2g
8Nd
+
kT
q
(3)
Donde Ng es la densidad de estados ocupados en la frontera de grano,  la
permitividad del material, k la constante de Boltzmann y T la temperatura
absoluta de la muestra. Si se aplica una diferencia de potencial vb en los
extremos de la frontera de grano, el potencial de barrera se escribe como:
V g = V
o
g

1 vb
4V og
2
(4)
El signo  depende de si la polarización de la barrera de potencial es
directa o inversa. Debido a la separación de carga cerca a la superficie del
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SMO, existe una capacitancia debida a la carga espacial. La capacitancia
resultante se puede aproximar a la de un capacitor de placas paralelas y
representar de la siguiente manera:
1
C2
=
2
 
V og   V g

qNdA2
(5)
En este artículo solo se consideran dos mecanismos por medio de los
cuales los electrones se mueven a través de las fronteras de grano: emisión
termoiónica y túnel mecánico cuántico. Si se asume que el mecanismo de
transporte electrónico en las fronteras de grano es emisión termoiónica, la
relación corriente voltaje para la barrera se puede expresar como [29],[30]:
j = AT 2 exp

 qV
o
g
kT

exp

qjvbj
kT

  1

(6)
Donde la constante A =
4mqk2
h3
es idéntica a la constante de Richardson
en la emisión termoiónica de electrones, excepto que se cambia la masa m
del electrón por m, la masa efectiva del electrón en el semiconductor. j
es la densidad de corriente, V og la altura de la barrera de potencial y jvbj
el valor absoluto de la caída de potencial a través de la barrera. Puesto
que en el modelo se considera que hay ng granos en serie y se aplica una
diferencia de potencial total v a través de la película, entonces la caída de
potencial a través de una frontera de grano, jvbj es:
jvbj = v
ng
=
v
nll
(7)
Donde nl es el número de granos por unidad de longitud y l es la longitud de
la película en la dirección del flujo de corriente. Debido al tamaño promedio
de cada grano, en general se satisface que qjvbj  kT . Teniendo en cuenta
esta aproximación, la ecuación (6) se puede escribir como:
j  AT 2

exp

 qV
o
g
kT

qjvbj
kT
(8)
Usando las ecuaciones (7) y (8), se obtiene que la corriente total debido al
proceso de emisión termoiónica se puede escribir como:
I = jwd = AT 2

exp

 qV
o
g
kT

qwd
kTnll

v = Gtv (9)
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Donde w y d son el ancho y el espesor de la película, respectivamente. Gt
es la conductancia asociada al proceso termoiónico y es el inverso de la
resistencia eléctrica R.
Además de los mecanismos de deriva y emisión termoiónica, los elec-
trones pueden transportarse a través de la barrera de potencial por túnel
mecánico cuántico. Para derivar la corriente túnel se debe resolver la ecua-
ción de Schrödinger independiente del tiempo:
r2 (x) + 2m
~
2
[E   v(x)] (x) = 0 (10)
Donde ~ =
h
2
, m es la masa de las partículas, v(x) es el potencial en
la frontera de grano, E es la energía del electrón y  (x) es la función de
onda electrónica. Para resolver esta ecuación es necesario sustituir en la
ecuación (10) el potencial v(x) por la función apropiada y solucionar la
ecuación sujeta a varias condiciones de frontera. Normalmente no se puede
obtener la solución exacta y se deben usar técnicas de aproximación tal
como la aproximación WKB para solucionar el problema [31]. Padovani
y Stratton [32] y Crowell y Rideout [33] demostraron que si se utiliza el
método WKB la característica corriente voltaje debida al efecto túnel es:
I = Is

exp

qvb
kT

  exp

1

  1

qvb
kT

(11)
Donde Is es la corriente de saturación y  es el factor de idealidad.  es
un parámetro que se utiliza para ajustar los datos experimentales a la
predicción teórica. Puesto que tipicamente  > 1, la corriente a través de
una sola frontera de grano se puede expresar como [34]:
I = Is

exp

qvb
kT

  1

(12)
En la teoría de difusión y deriva de portadores, la densidad de corriente
~J está dada por la ecuación:
~J = qD~rn+ qn~E (13)
siendo q, n, , y D la carga, concentración, movilidad y coeficiente de
difusión de los portadores. Usando la relación de Einstein, D =
kT
q
, la
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ecuación (13) se puede escribir, en el caso unidimensional como:
dn(x)
dx
+
qE(x)
kT
n(x) =
J(x)
qD
(14)
Teniendo en cuenta que el campo eléctrico E se relaciona con el potencial
electríco ' de la forma
R
E(x)dx =  '(x) y solucionando la ecuación (14),
se tiene:
n(x) = exp

q'(x)
kT
Z x
0
exp

 q'(x
0)
kT

J(x0)
qD
dx0 + C

(15)
Puesto que en la región I (Figura 1b), n( 1) = Nd y V ( 1) = 0 y
asumiendo que jI es constante en esta región, se tiene que la densidad de
portadores en la frontera de grano nog = n(x)jx=0 está dada por:
nog = exp

 qVg
kT

Nd + jI

I
qD

(16)
En donde I =
R 0
 1 exp

qV (x)
kT

dx. De manera similar, aplicando la ecua-
ción (15) a la región II de la frontera de grano y teniendo en cuenta que
V (2) = vb, n(2) = Nd y asumiendo que jII es constante en la región, la
ecuación (16) se puede escribir como:
nog = exp

 qVg
kT

Nd exp

 qvb
kT

  jII

II
qD

(17)
con II =
R 2
0 exp

qV (x)
kT

dx. Igualando las ecuaciones (16) y (17) se
tiene que:
jII + jIIII = qDNd
h
exp
qvb
kT

  1
i
(18)
En el estado estacionario, la densidad de corriente es constante y continua
a través de la región de la frontera de grano, es decir, jI = jII = j. En este
caso,
j =

qDNd
I + II
h
exp
qvb
kT

  1
i
(19)
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Si se consideran procesos de generación y recombinación de portadores en
la frontera de grano, la corriente eléctrica que fluye a través de ella no
es constante debido a la corriente de desplazamiento y a la dependencia
temporal de la densidad de estados ocupados Ng en la frontera de grano.
En la frontera de grano, la ecuación de continuidad
dJ
dx
=  d
dt
, conduce a
la relación:
jII   jI = q dNg
dt
(20)
En este caso, en el que jI 6= jII , la ecuación (19) toma la forma:
j =
jII + jIIII
i + II
(21)
Llevando la ecuación (20) a la (21), se tiene:
jI = j   II
I + II
q
dNg
dt
(22)
En el caso dinámico, la concentración de electrones en la frontera de grano
se puede escribir como:
ng = n
o
g  
1
D
exp

 qVg
kT

III
I + II
dNg
dt
(23)
donde nog es la densidad de electrones en la frontera de grano en el estado
estacionario. En el caso dinámico, la densidad total de corriente ~Jt es la
suma de la densidad de corriente libre ~j y la densidad de corriente de
desplazamiento ~JD. En un material isotrópico y lineal ~JD =
@ ~D
@t
= 
@ ~E
@t
.
En la región I, la densidad total de corriente es:
Jt = jI + 
@EI
@t
= j   II
I + II
q
dNg
dt
+ 
@EI
@t
(24)
El desarrollo explicito de esta ecuación depende de la forma funcional del
potencial v(x). Asumiendo una dependencia lineal para el potencial, la
ecuación (24) se puede escribir como:
Jt = j   vb
4V og
q
dNg
dt
+ 

Nd
Ng

dvb
dt
(25)
j162 Ingeniería y Ciencia
M. Torres-Luengo, H.M. Martínez, J. Torres y L.D. López-Carreño
El segundo término en la ecuación anterior es debido a los procesos de
generación y recombinación de portadores en la frontera de grano mientras
que el último corresponde a la característica de un condensador ideal. Si
la carga neta en la frontera de grano no cambia con el tiempo, la ecuación
(25) representa un circuito RC [19].
2.3 Circuito eléctrico equivalente
Después de examinar los mecanismos de transporte electrónico en los granos
y a través de las fronteras de grano en un SMO, se propone un circuito
eléctrico equivalente simplificado para simular la característica I-V de las
películas de SMO. La Figura 2 muestra el diagrama de este circuito. En
este circuito, la resistencia Rg es la resistencia del grano, la cual es común
a cualquiera de los tres mecanismos de conducción que fueron discutidos.
La conducción a través de la frontera de grano en sí, se representa por tres
lazos, denominados a, b y c. Si el mecanismo de conducción predominante
en la frontera de grano es el de emisión termoiónica, la conducción tiene
lugar por el lazo a del circuito.
Figura 2: Diagrama del circuito equivalente de una película delgada. En el dia-
grama se muestra el grano y la frontera de grano y los tres mecanismos de de
transporte considerados en el modelo, ramas a, b y c del circuito.
El valor de la resistencia R está definido por la ecuación (9). Si el me-
canismo de conducción predominante es el de túnel mecánico cuántico, la
conducción a través de la frontera de grano tiene lugar por el lazo b del cir-
cuito equivalente. La ecuación de transporte del diodo no ideal corresponde
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a la ecuación (12). En esta ecuación  es el factor de idealidad del diodo.
Si los procesos de recombinación y generación de portadores en la interface
son relevantes, la conducción eléctrica a través de la frontera tiene lugar
por el lazo c del circuito. De acuerdo con la literatura, estos procesos se
pueden representar por una resistencia Rc y una capacitancia equivalente
C que incluye la capacitancia de la frontera de grano que se muestra en la
ecuación (5).
3 Aplicación del Modelo a Películas Delgadas de MoO3
Se depositaron películas delgadas de MoO3 sobre substratos de vidrio uti-
lizando la técnica de atomización pirolítica. Detalles acerca del proceso de
preparación y de la caracterización morfológica, estructural y eléctrica pue-
den consultarse en los artículos de H.M. Martínez et al [21],[23],[35]. En
estos artículos se reporta que la estructura de las películas producidas por
atomización pirolitica es evidentemente de tipo granular con tamaños de
gramo de orden de las decenas a centenas de nanómetros. En lo que respec-
ta a este artículo y para mostrar la bondad del modelo, se hace referencia
a tres tipos de muestras. En la primera de ellas (MT20) se depositó 20 ml
de solución precursora sobre el substrato a 623 K. En la segunda (MS5) y
la tercera (MV5) se depositaron 5 ml de solución con el sustrato a 673 K y
573 K, respectivamente. Las graficas a y b de la Figura 3 muestran la ca-
racterística I-V de las películas MT20 medidas a diferente temperatura. La
resistencia calculada a partir de la pendiente de las curvas I-V varía desde
2;47 104
 para la muestra a 143 K hasta 8;95 104
 para la muestra a
443 K lo cual es usual en este tipo de materiales. Si bien la linealidad de las
curvas I-V no es una condición necesaría, sí es suficiente para asegurar que
los contactos Al-MoO3 sean óhmicos. En estas películas el tamaño prome-
dio de granos uniformes, determinado a partir del los espectros de RX, es
de  30nm . Debido a que la separación entre los electrodos de Al es de
750m y la máxima diferencia de potencial aplicada es de 10V , se tiene
que vb  4 10 4 V . Por lo tanto, en el rango de temperatura estudiado se
satisface la condición qjvbj  kT , que conduce a la ecuación (9). Se puede
suponer entonces, que en estas películas el mecanismo de conducción predo-
minante es el de emisión termoiónica de portadores a través de la frontera
de grano. Las graficas c y d de la Figura 3 muestran la característica I-
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V de las películas MS5. La diferencia en las curvas I-V de las muestras
MT20 y MS5 sugiere que el mecanísmo de transporte involucrado en las
dos muestras es diferente. Las graficas c y d, exhiben un comportamiento
pseudosimétrico no lineal en todo el rango de temperaturas estudiado. El
ajuste de los datos experimentales se logró asumiendo que el mecanismo
de transporte predominante es el de túnel mecánico cuántico descrito por
las ecuaciónes (11) y (12). Para lograr este ajuste se tomó  = 47;1 que
corresponde al mínimo valor utilizado en el ajuste a bajas temperaturas
donde el factor de idealidad tiene un efecto más importante. De los valores
obtenidos para la corriente de saturación Is a partir del ajuste de las curvas
I-V de las muestras MS5 y utilizando la ecuación (6) se obtuvo un valor de
qV og = 7;96  10 2 eV para la altura de la barrera de potencial y para la
constante de Richardson efectiva un valor de A = 3;3610 5Acm 2K 2.
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Figura 3: Curvas I-V a diferente temperatura. a) y b) muestras MT20. c) y
d) muestras MS5. Los simbolos representan los datos experimentales y las líneas
continuas el ajuste del modelo.
La Figura 4 muestra la característica I-V de las películas MV5 medidas
a diferente temperatura. En estas muestras, es evidente el efecto capaci-
tivo asociado, según la ecuación (25), a la recombinación y generación de
portadores en la frontera de grano. Este efecto es muy notorio a bajas tem-
peraturas (Figura 4a). A medida que se incrementa la temperatura (Figura
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4b), el mecanísmo dominante es el de emisión termoiónica de portadores
en el cual I / T 2, según se muestra en la ecuación (9). Los valores de
la capacitancia C y de la resistencia asociada Rc varían desde 1;29 pF y
1;8  1012
, para la muestra a 123 K hasta 3;28F y 5;7  107
, para
la muestra a 453 K. El aumento en los valores de la capacitancia con el
incremento de la temperatura se corresponde con el aumento de la con-
centración de portadores Ng en los estados electrónicos de la interfase. La
Figura 3c muestra un efecto de histéresis que se simula con gran exactitud
considerando la contribución de los lazos b y c del circuito equivalente,
utilizando porcentajes de conducción por cada uno de los lazos (b y c) se
ajustó la curva experimental a la teórica.
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Figura 4: Curvas I-V de la muestras MV5 a diferentes temperaturas. Los simbolos
representan los datos experimentales y las líneas continuas el ajuste del modelo.
El modelo analítico expuesto explica la característica I-V que se puede
presentar en el transporte eléctrico en películas delgadas de semiconducto-
res cuya estructura se considera conformada por granos. El modelo consi-
dera la conducción en una dimensión y granos uniformemente espaciados
entre los electrodos.
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4 Conclusiones
Se propuso un modelo analítico para el transporte electrónico en películas
delgadas semiconductoras policristalinas. En el modelo se asume que el
transporte de carga está limitado por las fronteras de grano en las cuales
se forma una barrera de potencial. En el cálculo de las propiedades de
transporte se utilizaron la teorías de difusión y deriva de portadores, de
emisión termoiónica y se consideró además, el tunelamiento cuántico de
portadores a través de la barrera de potencial. Para cada uno de estos
mecanismos de transporte se propone un circuito eléctrico equivalente. El
modelo permite reproducir con gran exactitud las curvas I-V de películas
delgadas de MoO3 preparadas en diferentes condiciones. El modelo permitió
explicar el comportamiento de histéresis en las curvas I-V que se presenta
por la combinación de los mecanismos de transporte por tunelamiento y de
generación y recombinación de portadores.
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